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In  trocknem Zustande bildet das Lithiumphenyl ein rein weiaes, 
mikrokrystallinisches Pulver. Es reagiert rnit Wasser aul3erst heftig 
und verbrennt a n  der Luft aofort mit gelber Flamme (nicht mit roter 
Lithium f lam me). 

39. W. Schlenk und Johanna Holtz: 6ber Benzyl-tetra- 
methyl-ammonium. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitiit Jetia.] 
(Eingegangen am 5. Januar 1917.) 

Im AnschluB an unsere Arbeit iiber das Triphenylmethyl-tetra- 
methyl-arnmoniurn I) waren wir bemuht, noch andere Verbindungen 
des Stickstoffs mit 5 Kohlenwasserstoffresten darzustellen. Mit den 
Versuchen, die e i n f a c h s t e n  Pentaalkylverbindungen des Stickstuffs 
zu synthetisieren, sind wir noch zu keinem abschlieBenden Ergebnis 
gekommen. Indessen konnten wir irn B e n z y l - t e t r a m e t h y l - a m m o -  
n i u m ,  cf, H5 .CH1. N(CH,),, eine gleichfalls recht einfache Verbindung 
aus der neuen Korperklasse darstellen. 

Den Weg zur Gewinnung von Benzyl-tetramethyl-ammonium 
wiesen uns die beim Tripdenylmethyl-tetramethyl-ammonium gemachten 
Ertahrungen j es war namlich zu hoffen, daB Tetramethylammonium- 
chlorid sich mit Benzylnatrium in analoger Weise umsetzen laBt wie 
rnit Triphenylmethylnatrium. Allerdings setzten Versuche in dieser 
Bichtung den Besitz von Benzylnatrium voraus, einer noch unbekanoten 
Verbindung. Uber die Liisung der somit zuerst entstandenen Auf- 
gabe - Darstellung yon Benzylnatrium - wird in der voraus- 
gehenden Abhandlung Mitteilung gemacht. Der  weitere Verlauf 
unserer Uniersuchung bestatigte unsere Erwartung, denn tatsachlich 
lafit sich die gewunschte Ammoniumverbindung durch die Umsetzung: 

Cf,H5.CH2.Na+CI.N(CH3)4 = Cf,H5.CHa.N(CH3)4 + NaCl 
erhalten. 

Nach verschiedenen MiBerfolgen fuhrte uns die folgende Arheits- 
weise zum Ziel: 

Eine Btherische Losung von Benzylnatrium - ihrer grol3en Zersetzlich- 
keit halber mit  Kaltemischuog gekiiblt - wurde in einer Stickstoff-AtmosphBre 
(unter absolutem LultausschluO) Nit scharfgetrocknetem Tetramethylarnmonium- 
chlorid versetzt. Das farblose Ammoninmaalo iiberzog sich allmiihlich mi t  
einer dunkelroten Schicht, die sich z. T. feinpulverig ablcste. Nach I/,- 

'/s Stunde war die Umsetzung, die unter fortgesetztem atarken Kiihlen und 
zaitweisem Umschiitteln ausgefiihrt wutde, beendet. (Da das rote Reaktions- 

') B. 49, 603 [1916]. 
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produkt sich a n  der Luft soFort zersetzte, wurden auch die weiteren Manipu- 
lationen unter Stickstoff vorgenommen.) Nach kurzem Absitzen wurde der 
.ither abgegossen uric1 die Substanz mehrmals mit Gasolin gewaschen ; die 
Entfernung des Athers erwies sich namlich als notwendig, da er bei zu langer 
Einwirkung den roten KBrper entfirbt und zersetzt. 

Wahrend wir im Falle des Triphenylmethyl- tetramethplamnioniums die 
in analoger Weise erhaltene Verbindung aus Pyridin umkrystallisieren 
konnten, kam dieses LBsungsmittel hier nicht in Betracht, da es iiusere Siib- 
stanz sofort zersetzte. Nachdem sich auch sonst kein geeignetes LBsungs- 
mittel f a d ,  muBten wir auf das Umkrystallisieren verzichten und unseren 
KBrper mechanisch von seinen Beimengungen (Natriumchloritl und Tetra- 
methylammoniumchlorid) trennen. Wir  schlimmten deshalb die rote Ver- 
bindung vorsichtig vom farblosen Bodensatz ab, was durch don Umstand 
wesentlich erleichtert wurde, d d  die gefiirbte Substanz sich nach dem Um- 
schiitteln der Fliissigkeit vie1 langsamer absetzte als das in Gasolin rasch 
zu Boden fallende, kompaktere Chlornatrium uod Tetramethylammoniurnchlorid. 
Es lielJ sich bei dieser Manipulation begreiflicherweise nicht vermeiden, 
daJ3 trotz wiederholten Schlammens eine - allerdings geringfiigige - Menge 
der farblosen Salze mitgerissen wurde. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen 
(im Stickstoffstrom) wurde eine gewogene Menge der Substanz unter Stick- 
stoff mit Wasser zersetxt, wobei sie zu Toluol uod Tetralnethylammoniuin- 
hydroxyd hydrolysiert wurde, untl letztgenanntes Spaltungsprodukt titriert. 

0.1151 g Sbst. verbrauchten 6.4 ccm n/lo-HC1, entspr. 0.04736 g N(CH3)t. 
ClIH19N. Ber. N (CH,), 44.84. Gef. 41.17. 

Der erhaltene Analysenfebler erklart sich aus dem oben genannten Um- 
stand, dnB die Substanz nicht umkrystallisiert werden konnte und eine kleine 
Menge Chlorid als Verunreinigung enthielt. 

Benzyl-tetramethyl-ammonium stellt, auf die bescbriebene Weise 
erhalten, ein Feinkorniges, leuchtend rotes Pulver d a r  (von ahnlicher 
Fa rbe  wie das  Triphenylmethyl-tetrnmethyl-ammonium). EY ist sehr  
Sauerstoff-empFiridlich und verkohlt  an der  T j u f t .  $lit Wasser setzt RS 

sich unter Zischen urn in Toliiol und Tetrnmethylammoniumhydroxyd : 

BUT ihr  elektrolytisches Leitvermogen konnte die Substanz wegen 
ihrer  Unliislichkeit in allen in Retracht kornmenden Losungsmitteln 
nicht gepriift werden. W i r  glauben aber,  daB i n  der  Substanz der 
Benzylrest sicherlich in ionogener Bindung mit dem Ammouiumrcast 
sich befindet. Wi r  schliel3en das aus der  grol3en Annlogie de r  Sub-  
stanz mit dem Triphenylniethyl-tetramethyl-ammonium, einer Analogie, 
welche in de r  glatteu Spaltberkeit, mit  Wasser, de r  groI3en Luft- 
empfindlichkeit uod vor allern in der  Tatsache des  Gefarbtseins beider 
Verbindungen zum Ausdruck kommt. 

Cs Hs . CH, . N(CH3)p + Ha0 = C g  Hs . CHs + I10 .N(C133)4. 


